
"Pf^T WE LTO RG A N IS ATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

JL A Internationales Bflro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 5 : 
C08F 8/32, C02F 1/56 



A2 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 91/18026 

28. November 1991 (28.1 1.91) 



(43) Internationales 

VerofTentlichungsdatum : 



(21) Internationales Aktenzeichen : PCT/ DE9 1/00403 

(22) Internationales Anmeldedatum : 14. Mai 1991 (14.05.91) 

(30) Prioritatsdaten: 

AP C08F/340 809-7 18. Mai 1990 (18.05.90) DD 
P 40 16 543.4-44 18. Mai 1990 (18.05.90) DE 

(71) Anmelder (nur fur US): DIETRICH, Ina (Erbin des 
verstorbenen Erfinders) [DE/DE]; DIETRICH, Michael 
(Erbe des verstorbenen Erfinders) [DE/DE]; Bodestr. 2 
d, D-1530 Teltow (DE). DIETRICH, Axel (Erbe des ver- 
storbenen Erfinders) [DE/DE]; Sedanstr. 41, D-7900 
Ulm (DE). 

(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): INSTI- 

TUT FUR POLYMERENCHEMIE "ERICH COR- 
RENS" [DE/DE]; Kantstr. 55, D-1530 Teltow-Seehof 
(DE). 

(72) Erflnder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US) : GOHLKE, Ulrich [DE/ 
DE]; Dobrowolskistr. 30, D-1597 Potsdam (DE). OTTO, 
Andreas [DE/DE]; Wiesenstr. 7, D-1530 Teltow (DE). 
JOBMANN, Monika [DE/DE]; E.-E.-Kisch-Str. 91, D- 
1090 Berlin (DE). BISCHOFF, Carmen [DE/DE]; 
Ernst-Thalmann-Str. 117 d, D-1530 Teltow (DE). 
WOTZKA, Joerg [DE/DE]; Waltersdorferstr. 13, D- 11 83 
Berlin (DE). STARKE, Wolfgang [DE/DE]; Kiefholzstr. 
166 b, D-1195 Berlin (DE). ROTHER, Gudrun [DE/ 
DE]; Hubertusstamm 75, D-1597 Postdam (DE). DAUT- 
ZENBERG, Herbert [DE/DE]; Isarstr. 88, D-1530 Tel- 
tow (DE). 



(72)Erfinder: DIETRICH, Klaus (verstorben). 

(74) Gemeinsamer Vertreter: INSTITUT FOR POLYMEREN- 
CHEMIE "ERICH CORRENS"; PatentbOro, Kantstr. 
55, D-1530 Teltow-Seehof (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten : AT (europaisches Patent), BE (euro- 
paisches Patent), CH (europaisches Patent), DE (euro- 
paisches Patent), DK (europaisches Patent), ES (euro- 
paisches Patent), FR (europaisches Patent), GB (euro- 
paisches Patent), GR (europaisches Patent), IT (europai- 
sches Patent), LU (europaisches Patent), NL (europai- 
sches Patent), SE (europaisches Patent), US. 

Veroffentlicht 

Ohne internationalen Recherchenbericht und erneut zu ver- 
qffentlichen nach Erhalt des Benefits. 



(54) Title: NOVEL ACRYLAMIDOXIM-ACRYLHYDROXAM ACID COPOLYMERS, PROCESS FOR MAKING THEM 
AND THEIR USE 

(54)Bezeichnung: NEUE ACRYLAMIDOXIM-ACRYLHYDROXAMSAURE-COPOLYMERE, VERFAHREN ZU IHRER 
HERSTELLUNG UND IHRE VERWENDUNG 

(57) Abstract 

The invention relates to novel acrylamidoxim-acrylhydroxam acid copolymers, a process for making them and their use as 
primary flocculation agents for water treatment. Using technically simple reaction methods, copolymers are obtained which are 
insoluble in water over a wide pH range and contain a high proportion of the amidoxim and hydroxam acid groups typcial of the 
copolymer with a molar mass > 15,000. The copolymers of the invention are made by heating polyacryl nitrile with a hydroxyl 
amine solution set at a pH of 5.5 to 8 in the molar ratio 1 :1 to 2.5:1 in the aqueous phase in the presence of 1.0 to 1 1.25 mo! salt 
per mol PAN with mixing up to the reaction of at least 95 % of the nitrile groups, and then washed, isolated and dried in the 
known way, and taking the powder produced to the soluble state, if necessary by treatment with acid or alkali. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft neue Acrylamidoxim-Acrylhydroxamsaure-Copolymere, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ih- 
re Verwendung als Primarflockungsmittel fur die Wasserreinigung. Bei technisch einfacher Reaktionsfuhrung werden Copolyme- 
re gewonnen, die in einem weiten pH-Bereich wasserunloslich sind und einen hohen Anteil an den fflr das Copolymer charakteri- 
stischen Amidoxim- und Hydroxamsaure-Gruppen der Molmasse > 15 000 enthalten. Die erfindungsgemaSen Copolymere 
werden hergestellt, indem Polyacrylnitril mit einer Hydroxylaminlosung, die auf einen pH-Wert von 5,5 bis 8 eingestellt wurde, 
im Molverhaltnis 1:1 bis 2,5:1 in waBriger Phase in Gegenwart von 1,0 bis 11,25 Mol Salz pro Mol PAN unter Durchmischung 
bis zum mindestens 95 %igen Nitrilgruppenumsatz erwarmt, anschlie&end in bekannter Weise gewaschen, isoliert und getrocknet 
und das entstandene Pulver ggf. durch Saure- oder Laugenbehandlung in den loslichen Zustand uberfuhrt wird. 
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10 Neue Acrylamidoxim-AcrylhydroxamsSure-Copolymere , Verfahren zu 
ihrer Herstellung und ihre Verwendung 



Die Erfindung betrifft neue Acrylamidoxim-Acry Ihydroxamsfiure- 
15 Copolymere, die durch Umsetzung von Polyacrylnitril mit Hydro- 
xylamin gewonnen werden und sich aufgrund ihrer Waeserun- 
ISslichkeit in einem weiten pH-Bereich vorteilhaft fur die 
Waseerreinigung einsetzen laseen. 

20 In der Literatur wird die Synthese der Homopolymere des Acryl- 
amidoxims und der Acrylhydroxamsaure durch polymeranaloge 
Umsetzung beschrieben. 

So erhSlt man nach F. Schouteden, Makromolekulare Chemie 27, 
246 (1958), reines Polyacrylamidoxim durch Reaktion von nie- 

25 dermolekularem Polyacrylnitril (PAN) (Molmasse < 15 000) mit 
Hydroxylamin in Dimethylf ormamidlSsung . Die Amidoximgruppen 
kSnnen in nachgeschalteten sauren Hydrolysereaktionen 2U Poly- 
merstrukturen mit 25 Mol-% Hydroxamsaure- , 46,5 Mol-% Amid- 
und 28,5 Mol-% Carboxylgruppen oder zu einem Polymer mit 25 

30 Mol-% Amidoxim-, 21,5 Mol-% Amid- und 53,5 Mol-% Carboxylgrup- 
pen umgewandelt werden (BE-PS 541 496, US-PS 3 063 950, DS-PS 
3 063 951). Die so hergestellten Aery lamidoxim-Polymere sind 
aufgrund ihrer relativ niedrigen Molmasse in verdunnten SMuren 
und Laugen loslich, jedoch bleiben ihneri wesentliche, an hohe 

35 Molmassen gebundene Einsatzgebiete verschlossen . Auch hochmo- 
lekulares PAN ( % =2,5 ml/g; DMF; 25 °C) l^pt sich mit aus 
seinem Hydrochlorid f reigesetztem Hydroxylamin in Dimethyl- 
f ormamidlosung zu Polyacrylamidoxim umsexzen (F. Schouteden, 
Makromolekulare Chemie 24, 25 (1957)), jedoch sind diese Poly- 

40 mere nach der Trocknung in alien gewohnlichen Losungsmitteln 
unloslich, quellen in verdunnten waBrigen L6sungen von Alka- 
lien oder Sauren und lassen sich nur in Schwef els&ure losen. 

Reine Polyacrylhydroxamsaure wird durch Umsetzung von Car- 
4- r bony Iverbindungen ( Carbonamide , Carbonsauren , Carbonsaurehaio- 
genide . Carbonsaureester ) mit Hydroxylamin in organischen 
Losungsniitteln , vorzugeweise Alkoholen, erhalten (US-PS 
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4 587 306, FR-PS 2 476 113, EP-PS 0 104 970). Da diese Umset- 
zung i*A. stark alkalische Bedingungen erfordert, ist jedoch 
eine Hydroly6e 60wohl des Ausgangsstof f es als auch des Reak- 
tionsproduktes nicht auszuschliePen. 

5 

Die Hydrolyse von Aery lamidoxiin-Polymeren in kalter SalzsSure 
(15-37 %) zu HydroxamsSurestrukturen wurde in US-PS 3 345 344 
beschrieben. Bei dieser Verf ahrensweise entstehen aufgrund 
der hohen Acidit&t des Reaktionsmediums Acryls&ureeinheiten 

10 durch Weiterhydrolyse der gebildeten Hydroxams&uregruppen . 

Die Umsetzung von Polyacrylnitril mit Hydroxylamin fUhrt zur 
Bildung von Acrylamidoximstrukturen. Sie wird z.B. an Fasern 
vorgenommen, urn eolche Eigenschaf ten wie die Anf Srbbarkeit 
eowie die chemische und thermische Best&ndigkeit zu verbessern 

15 (DD-PS 13 439, US-PS 2 959 574). Diese Reaktion darf jedoch 
nur bis zu geringen Ums&tzen durchgeftthrt werden, da die 
textilen Eigenschaf ten der PAN-Fasern erhalten bleiben mttssen. 

Nach DE-OS 2 658 907 werden Fasern aus Acrylnitrilpolymerisa- 
20 ten durch Reaktion mit Hydroxylamin und folgender Behandlung 
mit starken bis mittelstarken S&uren schwer brennbar, Bei 
dieser Verfahrensweise entstehen sowohl in organischen als 
auch in anorganischen Medien unlosliche Polymere. 
In DE-OS 2 724 259 wird die Flammf estmodif izierung von nitril- 
25 gruppenhaltigen Polymeren durch oberf lfichliche Behandlung mit 
Hydroxylamin und anschlieBende Komplexierung der Faser mit 
Metallen beschrieben. Hierbei entstehen ebenfalls unlosliche 
Produkte . 

Nach US-PS 3 088 793 und 3 088 799 werden pulverf Srmige Acryl- 

30 nitril-Polymere mit der methanolischen L5sung von Hydroxylamin 
umgesetzt. Die Produkte sind zur Komplexbindung von Uran- , 
Gold- und Kupferionen geeignet. Sie enthalten Amidoximgruppen . 
Fttr die Anwendung als Ionenaustauscherharze sind ebenfalls 
Umsetsungen von vernetzten nitrilgruppenhaltigen Polymeren mit 

35 Hydroxylamin in w&Priger und organischer Phase bekannt, die 2U 
Produkten mit Amidoxim als komplexierender Gruppe ftthren ( DE- 
PS 1 069 130, DE-OS 3 630 935, JP-OS 56/053, JP-OS 58/059 204, 
EF-PS 75 404). Aufgrund ihres fttr diesen Einsatzaweck nStigen 
Vernetsungsgrades , sind die Polymere in wa0rigen Losungen 

40 queilbar und unloslich in bekannten Losungsmitteln . 

Bei alien bisher bekannten Umsetzungen von nitrilgruppenhalti- 
gen Polymeren mit Hydroxy laminsalzen, die in Moiverh&ltnissen 
bis su 2:1 Hydroxylamin: PAN erfolgten. wurde das Hydroxylamin 
in Form seiner Saize ( Hydroxy lammoniumchlor id , Hydroxyiaromo- 

45 niumsulfat. Hydroxy lammoniumacetat> iiri Reaktionsmedium <Was- 
ser, Alkohoi. Dimethy If ormamid ) gelost und durch Einstelier, 
eines pH-Wertes >6 freigesetzt. 
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Dies bedeutet, da{3 die IonenstSrke im Reaktionssystem auf <2 
Mol Salz/Mol PAN begrenzt wurde. Auf diese Art wurden in 
organischen Lbsungsmitteln durch Hydroxylaminolyse von . Nitri- 
len oder Carbonylverbindungen bisher entweder Acrylamidoxim- 
5 oder Acrylhydroxams&urehomopolymerisate erhalten. 

Ziel der Erfindung sind neue hochmolekulare Acrylamidoxim- 
Acrylhydroxamsfiure-Copolymere und ein 5konomiech vorteilhaf tes 
Verfahren zur Herstellung dieser Copolymere, die in w£J3rigen 
10 LSsungen in einem weiten pH-Bereich unlSslich sind und Poly- 
elektrolyteigenschaf ten auf weieen . 

Die Aufgabe besteht darin, durch Polymermodif izierung von 
Polyacrylnitril oder Acrylnitril-Copolymeren mit Sulfonat- 
und/oder Estergruppen in technisch ublichen Konzentrationen 
mit Hydroxylamin in wSPriger Phase in einer Einstuf enreaktion 
unter technisch einfacher ReaktionsfUhrung 2U neuen, in wa{3ri- 
gen Losungen in einem weiten pH-Bereich unltfslichen hochmole- 
kularen Copolymeren zu gelangen und eine Verwendung dieser 
Copolymere aufzu3eigen . 

Die erf indungsgem&Pen Copolymere weisen entsprechend der 
Struktur nach Formel I Acrylamidoxim- und Acrylhydroxams&ure- 
gruppen in Anteilen von je 10 bis 90 Mol%, sowie gegebenen- 
falls weitere funktionelle Gruppen R auf , die auf die chemi- 
25 sche Struktur des Ausgangspolymers zurttckzuf uhren sind, wobei 



15 



20 



30 



Ri = C=N <5Mol% und/oder 

R2 = Ester- oder Sulf onatstrukturen 0,1-10 Mol% darstel- 
len. Diese kormen z.B. Carbonsauremethylester und/oder Methy- 
lensulf onatstrukturen sein. 



40 



41 



Der Polymerisationsgrad betragt n = 50 bis 3x103 
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allgemeinen Formel I liegt 
vor. Das Polymer ist irc 
beeitst eine feinponge 



Dap erf indungsgem&pe Copolymer der 
als farbloses rieself Shiges Puiver 
pH-Bereich 4 bis 11 unldsiich und 
Oberflache. Es kann durch S&ure- oder Laugenbehandlung in den 
gelosten Zuetand iiberfUhrt werden . 

Das entstandene Copolymer ist weiterhin dadurch charakteri- 
sierx, dap sich durch SSure- oder Laugeneinf IuP unter Bil- 
dung von Carboxylgruppen chemisch verandert. 
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Das Polymer ist anhand der Elementaranalyse sowie durch seine 
Molmasse, die 2,25x104 bis 1,6x106 betr&gt, und die L5s- 
lichkeit in verdttnnter Salzsaure Oder Natronlauge nachweisbar 
charakterisiert . 

5 Die chemische Struktur l&0t sich anhand der Elementaranalyse, 
durch IB-Spektroskopie und NMR-Spektroskopie nachweisen. 

Das erf indungsgemSPe Verfahren wird durchgef Qhrt , indem das 
gewttnschte Copolymer in einer Einstuf enreaktion durch Modifi- 

10 zierung von Polyacrylnitril (PAN) oder Acrylnitrilcopolymeren 
der Molmasse >15 000 bis 1x106 Dalton mit Hydroxy lamin (HYA) 
im Molverhaltnis 1:1 bis 1:2,5 in einer w&£rigen Salzlosung 
von pH = 5,5 bis 8 mit 1,0 bis 11,25 Mol Salz/Mol PAN her- 
gestellt wird. Dabei gelingt es, das hochmolekulare PAN in der 

15 wa(3rigen Phase nahezu vollstSndig umzusetzen und damit einen 
hohen Anteil an den fUr das Copolymer charakteristischen 
Acrylamidoxim-Acrylhydroxams&uregruppen zu erhalten. Fur die 
Verfahrensweise wird eine Hydroxy laminsulf atlSsung ggf . durch 
Zusatz von Salz auf die angegebene Elektrolytkon2entration 

20 eingestellt und das PAN anschliePend bei einem pH-Wert der 
SalzlSsung 2wischen 5,5 und 8 pulverfSrmig als Homo- oder als 
Copolymer zugegeben, wobei das MischungsverhSltnis 1:1 bis 
2,5:1 Mol Hydroxy lamin pro Mol Nitril betr&gt. Die Durchmi- 
schung kann bei der Dmsetzung durch Konvektion oder mecha- 

25 nisches Rtthren bei 323 bis 383 K im Verlauf von 10 bis 600 min 
erfolgen. Das Reaktionsprodukt ist zu isolieren (z.B.fil- 
t.rieren, zentrif ugieren , abpressen) und mit der doppelten bis 
lOfachen Menge Wasser zu waschen. Es ist dann ohne weitere 
Behandlung oder nach Trocknung verwendbar. Die Einstellung der 

30 Salzlttsung auf den fur die erf indungsgema{3e Arbeitsweise not- 
wendigen pH-Wert erfolgt in ttblicher Weise mit einem basischen 
Stoff, z.B. Alkali- oder Ammoniumhydroxyd . Der Einsatz des 
Hydroxylamins kann als technische Losung, reines Salz oder 
Losung mit Neutralsalzzusatz erfolgen. 

35 

Das erf indungsgemSfB hergestellte Copolymer eignet sich im pH- 
Bereich 4 bis 11 hervorragend als Flockungs- und Abtrennungs- 
mitr^el fur suspendierte organische und/oder anorganische Fest- 
stoffe mit Feststof f gehalten bis zu 10 g/1 und organische oder 

40 anorganische losliche Substanzen. 

Dasu wird eine klare 0,1 bis 3%ige saure oder basische Losung 
des erfindungsgemapen Copolymers in Wirksxof f mengen >= 0,5 
mg/1 dem zu reinigenden Wasser zugegeben und bei Temperaruren 
swischen 273 und 373 K vorzugsweise >273 bis <333 K gefiockt 

4C Die Wlrksr^off menge hangt vor; der Ronzentration und Ladung der 
abzutrennender: Stoffe im Wasser at. wobei es vorreiihafr ist. . 
von kieinereri Mengen der Fiockungsmixteilosung auszugener, , 
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di e j e nach abzutrennender Subs tana ggf s . erhSht werden k5n- 
nen. Innerhalb weniger Minuten kann eine intensive Klarung des 
Wassers beobachtet werden. Die Abtrennung der Klarphase von 
dem Schlaram kann in handelsttblichen Einrichtungen erfolgen, 
5 wie sie aus der Abwasserreinigung bekannt sind. 

Zur Herstellung der Flockungsmittel-LSsung wird das farblose 
Pulver in verdttnnten Mineral- oder organischen S&uren mit pH- 
Werten von 1,1 bie 3 oder in Basen aufgelttst. Geeignet sind 
0,03 bis 1,0 N SalzsSure, 0,03 bis 0,1 N SalpetersSure , 0,2 
10 bis 2 N PhosphorsSure, 0,2 bis 1 N Ameisens&ure, 0,5 bis 2 N 
Essigsfiure, 0,25 bis 2 N OxalsSure, 0,5 bis 1,0 N Zitronen- 
s&ure, 0,1 bis 1,0 N Kali- oder Natronlauge. 

Durch den Einsatz der erf indungsgem&Pen Flockungsniittellbsung 
lassen sich organische und/oder anorganieche suspendierte 

15 Feststoffe <100 /urn, z. B . Kolloide, Farbstof fpigmente oder 
Rohlepartikel , und/oder organische oder anorganische wasser- 
ltfsliche Substanzen einfach und schnell ohne Nachf allerschei- 
nungen bei hoher Sedimentationsgeschwindigkeit abtrennen. 
Dabei 1st die LSsung mindestens 20 Tage bei 293 K lagerstabil. 

20 Abtrennen lassen sich auch organische wasserlSsliche Sub- 
stanzen mit Molmaseen > 200 g/Mol und mit polaren funktionel- 
len Gruppen, s. B. Farbstof fe, und Zwischenprodukte der orga- 
nischen Synthese. Da die Polymere vollstSndig sedimentieren, 
wird die Umwelt nicht durch eventuell ttberdosiertes Flok- 

25 kungsmittel, wie bei Flockulanten moglich, belastet. 

Durch Zusatz polyvalenter Anionen bzw . Kationen ist eine 
Erweiterung des pH-Bereiches auf pH = 2 bis 12 moglich. Dabei 
kann man sowohl die Sulfationen oder Erdalkaliionen enthalten- 
de Losung gezielt der Losung des erf indungsgemaPen Copolymers 

30 zugeben und beide LSsungen intensiv vermischen, als auch die 
in ISslicher oder in fester Form vorliegenden Erdalkalisalze 
und das eingesetzte Copolymer getrennt der zu flockenden w&p- 
rigen Suspension zusetzen. 

35 Folgende Beispiele belegen die erf indungsgemaPe Losung: 
Hftiftr>iel 1 

10,6 g PAN-Pulver der Molmasse 200 000 werden in 45 ml H20 
40 dispergiert und in einem Reaktionsgef aP mit Ruhrer, RttckfluB- 
kuhler und Einf Ullstut2en auf eine Temperatur von 348 K er- 
w&rmt. 150 mi einer 1 molaren Hydroxylammoniumsulf atlosung 
werden mit 49,5 g Ammoniumsulf ax versetzt. Durch Zugabe von 
50 ml 6 K Naxronlauge wird der Reakxions-pH-Wert von 6,7 
45 eingesxelit. . Man erhalt auf diese Weise eine Gesamtsalzkonzen- 
tration von 7,3 Mol lonen (Na+, Nh 7 4*. S04--) pro Mol Nitril im 
Reakxionssysterc. Unter Ruhren gibt man die auf 348 K erwarmte 
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Hydroxy lammoniumsulf atlfcsung o.g. Zusammensetzung zu der PAN- 
Dispersion und trennt nach Ablauf einer Reaktionszeit von t = 
300 rain das dispergierte Reaktionsprodukt ab, 

Nach Waschen mit insgeeamt 500 ml H2O und anschlieBender 
5 Filtration erh&lt man ein farblosee, rieeelf fihiges Produkt mit 
einem Feststof f gehalt von ca, 50 %. Dae polymere Reaktionspro- 
dukt mit der Molmasee 330 000 (Polymerisationsgrad 
n = 1,8x103) ist durch folgendes Molverhfiltnis der funktionel- 
len Gruppen charakterieiert : 
10 Acrylamidoxim: 45 Mol-% 

AcrylhydroxamsSure: 55 Mol-% 

Das Polymer ist ISslich in verdUnnten S&uren und Laugen und 
eignet sich zum Einsatz ale Prim&rf lockungemittel. 

15 Bei spiel 2 

Tabelle 1 zeigt weitere Polymere in ihrer erf indungsgemSPen 
Zusammensetzung, die nach dem in Beispiel 1 angegebenen Reak- 
tionsverlauf , aber unter den angegebenen ver&nderten Reak- 

20 tionsbedingungen hergestellt wurden. Die Einstellung des pH- 
Wertee erfolgte durch Zugabe von Natron- oder Kalilauge bzw. 
von Ammoniak. Die Ionenkon2entration wurde durch Zugabe von 
festem Natriumsulf at , Ammoniumsulf at , Kaliumsulfat oder der 
entsprechenden Chloride bzw. Acetate eingestellt. Es entstehen 

25 in alien Fallen pulverf Srmige Polymere mit guten Loslich- 
keitseigenschaf ten in verdunnten Sauren und Laugen. 

Tabelle 1: Ansatzparameter fur die Umsetzung von PAN mit 2 N 
Hydroxy lam insalzlSsungen 
30 Molverh. Temp. pH-Wert Mol Ionen/ Polymerstruktur 

PAN: NH 2 OH (K) Mol Nitril Acrylamid- Acrylhydro- 

oxim xame&ure 
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Die Reaktion6zeit ist bei diesen Urasetzungen jeweils so zu 
w&hlen, daP mindestens 95 % der Nitrilgruppen mit Hydroxy lamin 
umgesetzt werden. 

5 Iteigpiel 3 

10 g eines Acrylnitril-Allylsulf onat-Acryls&uremethylester- 
Copolymeren (93:1:6 Mol-%) der Molmasse 1x106 werden in 50 ml 
H2O dispergiert. 200 ml einer 1 M Hydroxy lammoniumsulf atlSsung 

10 werden mit 50 ml 6 M Natronlauge auf pH 7,2 eingestellt und in 
einem Boppelmantelreaktionsgef £P mit RUhrer, Thermometer und 
Rttckf luPktthler auf 80 <>C erwfirmt . Unter RUhren gibt man die 
Polymersuspension zu und trennt nach Ablauf der Reaktionszeit 
von 240 min das Produkt ab. Nach dem Waschen mit 500 ml Wasser 

15 und anschliePender Filtration erhalt man ein farbloses Poly- 
mergranulat mit einem Wassergehalt von ca . 60 % und einer auf 
den folgenden Struktureinheiten basierenden chemischen Zusam- 
mensetzung : 

Acrylhydroxamsaure: 75 % 
20 Acrylamidoxim: 18 % 

Allylsulfonat: 1 % 

Acrylsauremethylester : 6 % 

TtolfiPiel 4 

25 

10,6 g hochmolekulares PAN-Pulver (M > 150 000) wird in 45 ml 
H2O dispergiert und in einem 3-Hals-Rundkolben mit Ruhrer, 
Thermometer und RUckf luPkuhler auf eine Temperatur von 353 K 
erwarmt. 20,85 g Hydroxy laminhydrochlor id werden zu6ammen mit 

30 42,6 g Natriumsulf at und 39 , 6 g Ammoniumsulf at in 200 ml 
Wasser gelost. Durch Zugabe von 26 ml 33%iger Natronlauge wird 
diese Losung auf einen pH-Wert von 6,7 eingestellt. 
Unter Ruhren mit 0,1 kWhl-i wird die HydroxylaminlSsung in das 
Reaktionsgef aP gegeben und nach Ablauf der Umsetzung nach 

35 t = 450 min das Produkt abgetrennt und gewaschen . Nach Fil- 
trieren unter Vakuum erhalt man ein weiPes, feinkorniges Poly- 
mer mit. einem Wassergehalt von 45 % und einer auf folgenden 
Struktureinheiten basierenden chemischen Zu6ammensetzung : 
Acrylhydroxamsaure: 75 % 

40 Acrylamidoxim: 25 % 

BeisPie] — 5. 

In einem Doppelmantelreakt ionsgef ap werden 9,83 g NH2OH.HCI. 
45 gelost in 70 ml 1 N NaOH (pH - 7). auf eine Temperatur von 
373 K erwarmt. Unter Ruhren gibt man eine Dispersion von 3 0 
PAN-Pujver des Polymerisationsgrades n =150 in 100 ml H2O der 
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Temperatur 373 K zu und trennt das gebildete Reaktionsprodukt 
nach Ablauf der Reaktionszeit von 600 min ab. 

Man erhSlt ein farbloses, pulverf Srmiges Produkt, dessen salz- 
saure LSsung mit Eisen-III-ionen einen intensiv rotbraunen 
5 Farbkomplex bildet. 

Beispiel S 

Eine Kaolinsuspension mit einem Feststoff gehalt von 10 g/1 und 
10 einer Wassertemperatur von 293 K wird mit einer 3%igen Flok- 
kungsmittellSsung in 0,5 N HC1 vereetzt, so daft die dosierte 
Flockungsmittelmenge 20 mg/1 betr&gt. Das verwendete Flok- 
kungsmittel enth&lt folgende molare Anteile der Comonomer- 
glieder : 
15 40 % Acrylamidoxiro 

60 % Acrylhydroxamsaure 

Die Sedimentation der Suspension wird anhand der erreichten 
Lichtdurchl&ssigkeit spektroskopisch verfolgt, und zwar in der 
20 mit Flockungsmittel behandelten (Reihe a) und der unbehandel- 
ten Suspension (Reihe b) . Folgende Ergebnisse wurden erhalten: 



25 



Sedimentationsseit 
(min) 



Reinigungsef f ekt ( % ) 
Reihe a Reihe b 



30 



1 

2 
3 
4 
5 
10 
12 



3 
30 
60 
75 
80 

92,5 
95 



0 
0 

0,5 
1,5 
3 
9 
10 



W&hrend die unbehandeite Suspension praktisch nicht allein 
sedimentiert und die Lichtdurchlassigkeit nur urn 10 % zunimmt. 
wird in der mit der Flockungsmittellosung behandelten Suspen- 
sion eine schnelle und weitgehende Sedimentation erreicht, die 
in einer Transparenzzunahme von 95 % zu erkennen ist . 



40 



BeisPiel 7 



Zu einer Kohletrube mit einem Gehalt an suspendierten Fesx- 
stoffen von 2 g/1 werden unter guter Durchmischung 10 mg/I 
Flockungsmittel in Form der 0,1 %igen Losung in n/10 Salzsaure 
dosiert . Das Flockungsmittel enthalt folgende Molanteile der 
Comonomerglieder : 
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75 % Acrylamidoxim 

25 % Acrylhydroxame&ure 

Der Klareffekt wird abh£ngig von der Sedimentationszeit be- 
5 urteilt. 



Sedimentationsseit Transparenz (%) 

(oiin) geflockt unbehandelt 



10 



1 12 1 

2 73 2 

3 86 3,5 

4 87 5 
15 10 91 17 

Nach Zusat2 des Flockungsmittels erfolgt eine rasche Auebil- 
dung voluminoser Flocken, die schnell sediment ieren und deren 
Gr5(3e, aus Sedimentationsmessungen berechnet, im Mittel 30 /um 
20 betragen. 

fiteispiel g 

In einer Reihe von Versuchen zur Flockung von Schlammkreide- 
25 suspensionen mit 1 g/1 Feststoff werden Flockungsmittel ge- 
testet, die sich in der Zusammenset2ung der f lockungsbeein- 
flussenden Gruppen unterscheiden . Die Einsatzmenge des Flok- 
kungemittels betragt jeweils 20 mg/1, d,h. 2 ml einer l%igen 
LSsung des Polymers in n/10 Salzs&ure auf 1 1 Schlammkreide- 
30 suspension. Der Reinigungsef f ekt wird anhand der Zunahme der 
Transparent in der Suspension nach 10 min Sedimentationsseit 
ermittelt . 



35 Versuch Mol-% der eigenschaf tsbest . Reinigungsef fekx 

Copolymeranteile (%) 
Acrylamidoxim Acrylhydroxams . 

1 90 10 80 

40 2 75 25 70 

3 50 50 90 

4 25 75 80 

5 10 90 85 
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Beispiel H 

Eine in Beispiel 3 beechriebene Schl&mrokreidesuspension wird 
mit einem Flockungsmittel geflockt, dessen Zusammensetzung und 
5 Dosierung der des Versuches 3 in Beispiel 8 entspricht, wobei 
dieses Flockungsmittel in verschiedenen Losungsmitteln gelost 
und dann sur Flockung verwendet wird, urn den EinfluB des 
LSsungemittels auf das Flockungsergebnis charakterisieren 2u 
kfirmen . 

10 

Losungsmittel Reinigungsef fekt (%) 





0,03 


N 


HC1 


82 




0,03 


N 


HN03 


76 


15 


0,1 


N 


HN03 


78 




0,2 


N 


H3P04 


80 




2.0 


N 


H3P04 


75 




0,2 


N 


Ameisensaure 


80 




1,0 


N 




80 


20 


0,5 


N 


Essigaure 


79 




2,0 


N 




80 




0,2 


N 


Oxalsaure 


81 




0.5 


N 


Z it ronensaure 


79 




1,0 


N 




78 


25 


0,1 


N 


Natron lauge 


63 




0,1 


N 


Kalilauge 


54 



Die Bestimmung des Reinigungsef f ektes erfolgt jeweiis anhand 
der LichtdurchlSssigkeit der Suspension nach 10 min Sedimenta- 
30 tionszeit. 

Beispiel 1Q 

Eine Suspension entsprechend Beispiel 8 wird mix einem 
35 Flockungsmittel ( entsprechend Versuch 3, Beispiel 8) geflockt. 
Das Fiockungsmittel wird dazu in unterschiedlicher Dosierung 
der 1 %igen Losung in n/10 Salzsaure verwendet. 

Dosierung des Flockungsmittels Reinigungsef fekt 
40 (ppiro 

0.5 20 

10 76 

100 92 

45- 1000 95 

1 0 0 0 9 o 
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Die Bestimmung dee Reinigungsef fektes erfolgt jeweils anhand 
der Lichtdurchlassigkeit der Suspension nach 10 min Sedimenta- 
tionszeit . 

5 Tteigpiel 11 

Analog 3U Beispiel 6 werden Kaolinsuspensionen bei unter- 
schiedlichen Temperaturen geflockt. Folgende Ergebnieee wurden 

nach 10 min Sedimentationszeit erhalten: 

10 

Temperatur Reinigungsef fekt (%) 

(K) Reihe a Reihe b 



273 75,8 0 a = geflockt 

15 293 92,5 9 b = unbehandelt 

333 95,0 15 

373 95,0 25 



20 ^i^iftl 12 . 

Neutralen StandardlGsungen von Farbstoff en (100 mg/1) setzt 
man eine 1 %ige Losung des Acrylamidoxim-Acrylhydroxamsaure- 
Copolymers in 0,1 N Salzs&ure unter Durchmischung -zu, laf3t 

25 sedimentieren und bestimmt den Gehalt an Farbstoff in der 
Uberstehenden Flttssigkeit nach Filtration uber ein Papierfil- 
ter quantitativ durch Kolorimetrie . Der Reinigungsef fekt wird 
anhand von Eichkurven aue der verbliebenen Substanskonsentra- 
tion errechnet. Das verwendete Copolymer enthalt folgende 

30 molare Anteile der Comonomerglieder : 

60 % Acrylamidoxim 

40 % Acrylhydroxamsaure 

35 Folgende Reinigungsef fekte (RE) wurden in den Farbstoff losun- 
gen nach 20 min Sedimentationsaeit er2ielt: 



Einsatsmenge des 
Farbstoff Acrylamidoxim- RE 

40 Copolymers (mg/1) (%) 



Crypurrot 100 53.6 

(Wasserschad- 200 52,5 

staff. Kat.I) 400 46,1 

45 600 52.5 

1000 60,1 
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Columbia- lOO 95,0 

echtschwarz 200 97,6 

400 98,9 

600 98,9 

1000 99,7 

10000 lOO 



Beispiel 13 

lO 

Zu einer Losung von 0,1 g/1 Methylenblau wird die 0,1 V.ige 
Losung des in Beispiel 12 genannten Copolymers in n/10 Natron- 
lauge gegeben und durchmischt. Der entstehende Niederschlag 
wird abfiltriert und die Konzen tration der Methy lenblaulbsung 
15 durch Kolorimetrie unter Verwendung einer Eichkurve bestimmt. 

Folgender Reinigungsef f ek t wurde danach in der Farbstoff losung 
erziel t : 



20 Einsatzmenge des 

Copolymers RE 
(mg/1 ) (7.) 



50 < 20 
25 200 55 
500 80 
1000 95,5 
10000 98 



30 

Beispiel 14 

Losungen von Columbiaechtschar lach in w'asser ( 100 mg/1) werden 
mit Aery 1 ami dox im-Acry 1 hyd roxamsaure-Copo 1 ymeren verschiedener 

35 Comonomerzusammensetzung versetzt, wobei die Polymere jewel Is 
als 3 V.ige Losung in 0,5 N Salzsaure bei 293 K verwendet und 
je 600 ppm dosiert werden. Nach grundlicher Durchmischung wird 
nach 30 min Sedimentation abfiltriert und die Konzen tration an 
Columbiaechtschar lach ko 1 or ime t r isc h unter Verwendung einer 

40 vorher au foes te 1 1 ten Eicnkurve besrimmt. ts ergeber sich foi- 
gende Abt rennef f ek te des Farbstoffes: 
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Versuch Mol-X der Copol ymerkomponen te Farbstof f abtrennung 

(7.) 







Acrylamidoxim 


Aery 1 hydroxamsaure 




5 


i 


90 


10 


75 




2 


75 


25 


60 




3 


50 


50 


70 




4 


40 


60 


80 




5 


30 


70 


60 


iO 


6 


20 


B0 


70 




7 


10 


90 


80 



Beispiel 15 

15 Bei versuchen zur Flockung von Sen 1 ammkreidesuspensionen mit 
1 g/1 Feststoff werden F 1 oc kungsmi tte 1 getestet , die aufler 
Acrylamidoxim- und Aery 1 hydroxamsauregruppen noch Ester- oder 
Sulf onatstrukturen aufweisen. Die Einsatzmenge des Flockungs- 
mittels betragt jeweils 20 mg/1. Die Flockung wird anhand der 
Zunahme der Transparenz in der Suspension verfolgt- Der Reini- 
gungseffekt wurde nach 10 min Sedimen tat ionszei t bestimmt. 

Versuch Comonomeran tei le Reinigungs- 



20 







(Mol 


-7.) 




effekt (7.) 


a 


= Aery lhydroxams . 


25 


a 


b 


c 


d 




b 


= Acrylamidoxim 














c 


= Al ly lsul f onat 


1 


60 


40 






83 


d 


= Methacry Isaure- 


2 


62 


30 


1 


7 


78 




ester 


3 


65 


25 




IO 


75 







30 

Beispiel 16 

Eine Dispersion des Farbstof fes "Bril lantblau" der Anthra- 
35 chinonreihe ( 100 mg/1) wird mit un terschied 1 ic hen Mengen der 
17.igen Losung eines Aery 1 amidoxim-Ac ry 1 hydroxamsaure-Copol y- 
mers (60:40) in 0,1 N HC1 behandelt. Nach 10 min Sedimenta- 
tionszeit wurden kolorimetrisch folgende Reinigungsef f ek te 
ermittel t : 
40 Einsatzmenge des RE 
Copolymers (mg/1) (7.) 



10 15 

100 65 

4? 40G 85 

800 9 5 

1500 99 
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Beispiel 17 



lO 



Schwermetal 1 sa 1 z 1 bsungen un terse hied 1 icher Metal 1 ionenkonzen- 
trationen wurden bei verschiedenen pH-Werten mit unterschied- 
lichen Flockungsmi ttelmengen behandelt. Dazu wurde eine 17-ige 
Losung eines Acryl amidox im-Acry 1 hydroxamsaure-Copolymers 

(75:25 Mol-7.) in 0,1 N Salzsaure zu 100 ml der Meta 1 Isal z lb- 
sung dosiert and nach Abtrennen der gebildeten Fl'ocken im 
Filtrat der Gehalt an Schwermetal 1 po 1 arographisch oder kom- 
pl exometrisch bestimmt. 



15 



Metal 1 Konz. der pH-Wert Einsatzmenge des 
Metallsalz- der Metall- F lockungsmi ttels 
1 bsunq sa 1 z 1 asunq ( mq/ 1 ) 



10—* Mol/1 
10- 3 Mol/1 



8,0 
8,0 



Abgetrennte 
Metal Imenge 
('/.) 



100 
100 



100 
100 



Ni- 



20 In^- 4 



25 



10^* Mol/1 



10-- Mol/1 



Cd^~ lO— 3 Mol/1 



Pb s - 10-^ Mol/1 



Beispiel 18 



8,0 



7,0 



8,0 



7,0 



lOO 
lOO 
100 
100 



60 
75 
97 
88 



30 



Flockung von Kao 1 insuspensionen ab pH = 2 

Eine kao 1 insuspension mit 2 g Kaolin/1 in Wasser mit einer 
Gesamtharte von 6°dH ist nach mehrstund igem Aufschwammen bei 
20 °C uber 1 Stunde stabi 1 . Diese Suspension, die auf den 
gewunschten pH-Wert eingestellt war, wurde durch Zusatz von 
l'/.iger F 1 ockungsmi ttel 1 bsung nach Beispiel 6, der Sulfationen 
in den angegebenen Konzen trat ionen zugesetzt wurden, gef lockt. 



40 



F lockungsmi ttel - gelbst in Kalium- pH-Wert Suspension 

losung sulfatzusatz nach Zu- Transparenz 

mol/g FM gabe ( 7. > 



4r 



20 mg / 1 
20 mg/1 
lOO mg/I 
100 mc/ I 
20 mg / 1 
20 ma / I 



N/10 NaOH 

N/10 NaOH 

N/iO NaOH 

N/IO NaOH 

N/IO NaOH 

N/IO NaOH 



0 , 0* 
O. 1 
0,01 

CO: 



2,2 
2,2 
2.1 
2-0 
3,6 



40 

70 

-7 e. 

50 

7. -. 
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Die Messungen wurden in 100 ml Lange-Kolorimeter-Kuvetten 
vorgenommen, in denen zur Durchmischung des Flockungsmittels 
mit einem Magnetanker geruhrt werden konnte. Die Transparenz 
in der* Kuvette wurde nach 2 min Sed imen ta tionsphase der 
5 gef lockten Suspension bestimmt. 

Beispiel 19 * 

10 Flockung von Kaol insuspensionen bis pH = 12 

Eine Kaol insuspension mit 2 g Kaolin/1 in weichem Wasser 
(Gesamtharte 6°dH) wird nach mehrsttindigem Aufschwammen bei 
20 °C verwendet. Diese Suspension, die auf den gewunschten pH- 
15 Wert eingestellt wurde, ist uber eine Stunde stabil. Sie 
simuliert ein Abwasser und wird durch Zusatz von 1-proz. 
Flockungsmi ttel Ibsungen nach Beispiel 6, denen Erdalkalisalze 
in der angegebenen Konzen tration zugesetzt werden , geflockt. 

20 Flockungs- gelost in Me="*"Salz pH-Wert Suspension 





mi ttel losung 






mol /g 


FM nach 
gabe 


Zu- 


Transparenz 
C/.) 




lOO 


mg/ 1 


N/10 


NaOH 






11,5 


keine Flockg. 


25 


lOO 


mg/ 1 


N/10 


HC1 






11,5 


39,5 




100 


mg/ 1 


N/10 


HC1 


0,025 


Ca= + 


11,5 


79,5 




20 


mg/ 1 


N/10 


HC1 


0,025 


Ca 2 ^ 


11 , 5 


75, O 




100 


mg / I 


N/10 


HC1 


0,1 


Ca = " 


12, 0 


80 , 0 




100 


mg / 1 


N/10 


HCi 


0,001 


Ca 2 " 


12, 0 


70, O 


30 


100 


mg / 1 


N/10 


HC1 


0,1 


Sr=^ 


10, 5 


85,0 




1 00 


mg / 1 


N/10 


HCI 


0,1 


Ca 2 * 


10,2 


90, O 




500 


mg/ 1 


N/10 


HCI 


0,1 


Ca=" 


12,0 


85,0 




1000 


mg / 1 


N/IO 


HCI 


0,1 


Ca=^ 


12, O 


95,0 



35 Die Messungen wurden in einer 100 ml Lange-Kol orimeter-Kuvet te 
vorgenommen, in der zur Durchmischung des F lockungsmi t tel s mit 
einerr. Magnetanker geruhrt werden konnte. Die Transparenz in 
der Kuvette wurde nach 2 min Sedimen tationsphase der gef lock- 
ten Suspension bestimmt. 
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1 . 



10 



15 



20 



25 



2. 



Neue hoc hpoly mere Aery 1 amidox im-Acry 1 hydroxamsaure-Copoly- 
mere auf Basis von Polyacry Initri 1 oder Polyacry Ini tri 1- 
Copolymeren der Molmasse >15000, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Copolymere entsprechend der Struktur nach Formel I 



-CH = CH 

i 

C — NH2 

11 



NOH 



— -CH = CH 

1 
I 

NHOH 



-CH = CH- 

1 



R 



Formel I 



Aery lamidoxim- und Aery 1 hydroxamsauregruppen in Anteilen 
von je 10 bis 90 Mol7. bei einem Polymerisa tionsgrad von 
n = 50 bis ZxlO* sowie gegebenenf al Is weitere funktionelle 
Gruppen R enthalten, die 
Ri = CsN < 5 Mol-7. und/oder 

R s = Ester — und/oder Sul f onatstrukturen zwischen 0,1 und 
10 Mo 1-7. sind, 

wobei die Copolymere im pH-Bereich 4 bis 11 wasserun 16s- 
lich vorliegen. 

Acry 1 amid ox im-Acry 1 hydroxamsaure-Copolymere nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, daB die Esters trukturen Carbon- 
sauremethy lester sind. 



Aery 1 amidox im-Acry 1 hydroxamsaure-Copolymere nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Su 1 f onatstrukturen 
hethy 1 ensu 1 f ona tstruk turen sind . 



35 



Aery i amidoxim-Acry 1 hydroxamsaure-Copolymere nach Anspruch 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Copolymere ais 
farbloses r iese 1 f ahiges Produkt vorliegen. 



40 



Aery 1 amidox im-Ac ry 1 hyd roxamsaure-Copo 1 vme^e nacn Anspruch 
x bis 4, dadurcn gekenn zeic nnet . dafi die Copolymere ir 
ve-riunnter Saurer. oaer Laugen i cs lien sine unC m diesen 
Medie- Ca r bo >:y i gruppen ausbilaen. 
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15 



6. Verfahren zur Herstellung von neuen hochmol eku 1 aren Acryl- 
amidoxim-Acrylhydroxamsaure-Copolymeren mi t 
Aery lamidoximgruppen von 10 bis 90 Mol-7., 

Acrylhydroxamsaureauregruppen von 10 bis 90 Mol-7. und einem 



Polymerisationsgrad 
Formel I , 



= 50 bis 3xi0 ,T der allgemeinen 



•CH 2 CH 

i 

C — NH = 

i 



NOH 



-CH 3 CH 

i 



C==0 

i 

NHOH 



CH 2 CH 



Formel I 



wobei gegebenenf a 1 1 s weitere funktionelle Gruppen R auf- 
treten , die 



20 



25 



30 



R x = C=N <5Mol7. und/oder 

R 3 = Ester- und/oder Su 1 f onats truk turen 0,1 bis 
10 Mol7. sind, 

durch Modif izierung von Pol yacry lni tri 1 oder PAN-Copoly- 
meren mit Hyd roxy 1 amin , dadurch gekenn zeichnet , daf3 eine 
auf einen pH-Wert von 5,5 bis 8 eingestellte Hydroxy 1 amin- 
losung und PAN der Molmasse >150O0 bis 10^ Dalton als 
Homo- oder als Copolymer im Mol vernal tnis 1:1 bis 2,5;1 in 
einer Einstuf enreak tion in waflriger Phase in Gegenwart von 
1,0 bis 11,25 liol Salz pro Mol PAN unter Durchmischung 
bis zu mindestens 95 7-igem Ni tri 1 gruppenumsatz bei 323 
bis 383 K umgesetzt werden und das entstehende Produkt an- 
schlietfend in bekannter Weise gewaschen, isoliert und ge- 
trocknet wird. 



7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , daf3 die 
35 entstehenden Ac ry 1 amidox im-Ac ry 1 hyd roxamsaure-Copol ymere 

in verdunnter Salz-, Salpeter — , Phosphor — , Essig-, Oxal- 
oder Z i tronensaure aufgelbst werden. 

8. Verfahren nach Anspruch <£>, dadurch gekennzeichnet, daf3 die 
40 entstehenden Aery 1 amidox im-Ac ry 1 hyd roxamsau re-Co po 1 ymere 

in verdunnter Natron- oder Kalilauge aufgelbst werden. 
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9. Verwendung der Acrylamidoxim-Acrylhydroxamsaure-Copolymere 
nach den Anspruchen 1 bis 5, zum Abtrennen von suspen- 
dierten Feststoffen < 100 /Uin und/oder gelosten Substanzen 
in Wirkstof fmengen der Flockungsmittel lbsung von 0,5 bis 
lO 000 mg/1 Wasser bei pH-Werten von 4 bis 11. 

10. Verwendung der Aery 1 amidox im-Ac ry 1 hydroxatnsaure-Copol ymere 
nach Anspruch 9, dadurch gekenn zeichnet , daf3 der Fest- 
stoffgehalt im Wasser bis zu 10 g/1 betragt. 



11. Verwendung der Aery lamidoxim-Acryl hydroxamsaure-Copol ymere 
nach den Anspruchen 1 bis 5 als Flockungs- und Adsorp- 
tionsmittel im pH-Bereich >= 2, dadurch gekennzeichnet , 
daB dem zu behandelnden Wasser eine klare 0,1 bis 37.ige 

15 saure oder basische Lbsung der Ac ry 1 amidox im— Aery 1 hy- 

droxamsaure-Copolymere und eine Sulfationen enthaltende 
Losung oder eine alkalische Flockungsmi ttel lbsung , die das 
Sulfat in Form eines lbslichen Salzes in Konzen trationen 
von 0,001 bis 0,1 Mol Sulfat/g F lockungsmi ttel enthalt, 

20 zugesetzt werden . 

12- Verwendung der Aery 1 amidox im-Acry lhydroxamsaure-Copolymere 
nach den Anspruchen 1 bis 5 als Flockungs- und Adsorp- 
tionsmittel im pH-Bereich <= 12, dadurch gekennzeichnet, 

25 dafl dem zu behandelnden Wasser eine klare 0,1 bis 37.ige 

saure oder basische Losung der Aery 1 amidox im— Aery 1 hydro- 
xamsaure-Copol ymere und eine Erdal kal i ionen enthaltende 
Lbsung oder eine saure F lockungsmi tte 1 1 bsung , die die 
Erda lkal i ionen in Kon zen trationen von 0,001 bis 0,i Mol 

30 Metal lion/g F 1 ockungsmi tte 1 enthalt, zugesetzt werden. 
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